esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Optode for the determination of gases 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 

Classification: 

- international: 

- european: 
Application number; 
Priority number(s): 



EP0903573 
1999-03-24 

ADOLPH DIETRICH (DE); HENSEL ANDREAS (DE); 
PFEFFERSEDER ANTON (DE) 

BOSCH GMBH ROBERT (DE) 

G01N21/77 
G01N21/78B 

EP199801 16154 19980827 
DE19971041335 19970919 



Also published as: 

US6230545 (B1) 
EP0903573 (A3) 
DE1 9741 335 (C1) 



Cited documents: 

US5494640 
US5610393 
US5567622 
US4834497 
DE4033357 
more » 



Abstract of EP0903573 

Optode sensor membrane for determining the 

physical and/or chemical parameters of a sample 5 
contains an indicator substance (I) that changes i 



the absorption, properties of the sensor 
membrane for electromagnetic radiation and/or 
its optical refractive index when in at least indirect 
contact with a gas (mixture). 
An Independent claim is also included for the 
apparatus used. 
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(54) Optode zur Bestimmung von Gasen 

(57) Es wird eine gassensitive Sensor membran zur 
Bestimmung von Gaskonzentrationen in Gasgemischen 
vorgeschlagen. Weiterhin ein Verfahren und eine Vor- 
richtung zur Bestimmung dieser Gaskonzentrationen, 
basierend auf der Anderung der Absorptionseigen- 



schaften fur elektromagnetische Strahlung und/oder 
des optischen Brechungsindex einer in der Sensor- 
membran enthaltenen Indikatorsubstanz, die mit dem 
zu bestimmenden Gas wechselwirkt 



Fig. 5 
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Beschreibung 

[0001 ] Die vorliegende Erf indung betrifft eine Sensor- 
membran einer Optode nach der Gattung des Anspru- 
ches 1, ein Verfahren zur Bestimmung von Gasen in 
Gasmischungen nach dem Anspruch 15 und eine Vor- 
richtung zur Bestimmung von Gasen in Gasgemischen 
gemaB dem Anspruch 24. 

Stand der Technik 

[0002] Der zunehmende Bedarf am direkten, zuver- 
lassigen und schnellen Bestimmen von Gaskonzentra- 
tionen in Gasgemischen, beispielsweise in der Medizin, 
UmwetttechniK der Rauch- und Feuererfassung, bei 
der Uberwachung chemischer Prozesse Oder auch fur 
Abgasmessungen von Verbrennungsmotoren fuhrt zu 
einem steigenden Interesse an der EntwicWung neuar- 
tiger Gassensoren. Bislang ist es beispielsweise nur mit 
hohen Kosten und relativ unzuveriassig mdglich, elek- 
trochemische Sensoren, die auf Mischoxidmaterialien 
basieren, zur Steuerung von Klimasystemen in Automo- 
bilen einzusetzen (A. Zeppenfeld et al. f Sensor 97 Kon- 
gressband 1 S. 113 ff.). Bekannt ist beispielsweise auch 
die Messung des Sauerstoffpartialdruckes in Abgasen 
von Verbrennungsmaschinen mittels sogenannter 
Lambdasonden, die ebenfalls auf Keramikmaterialien 
basieren. Einen Uberblick uber Verfahren mittels Fest- 
elektrolyten Gase zu bestimmen, liefert der Artikel von I. 
LundstrOm, Sensors and Actuators B 1996, 35-36, S. 1 1 
bis 19, wo insbesondere auch auf Fertigungs-, Miniatu- 
risierungs- und Querempfindlichkeitsprobleme einge- 
gangen wird. Ein Versuch, insbesondere 
Querempf indlichkeiten bei der Gasbestimmung zu ver- 
meiden, ist in dem Artikel von E. Hermanns in: Sensors 
and Actuators 1984, 5, S.181 bis 186 beschrieben. 
Dabei werden Gase uber die Anderung der elektrischen 
Leitfahigkeit von Polymeren durch Gasabsorption 
bestimmt Die Anderung der Schichtdicke von Polymer- 
schichten, die Gase absorbieren kdnnen, wird mittels 
Interferenz-Reflektion gemessen (EP 0 736768 A2). 
Aus der US-PS 5,030,420 ist eine Vorrichtung zur 
Bestimmung von Sauerstoff in gasfdrmigen Gemischen 
mittels eines optischen Sensors, auch als Optode 
bezeichnet.bekannt, bei der die LumineszenzlGschung 
von Ruthenium(ll)-Komplexen gemessen wird. Ein wei- 
terer Zugang zur Bestimmung, insbesondere zur opti- 
schen Messung von chemischen Verbindungen und 
lonen, bieten sogenannte lonophore. Dies sind lipophile 
Liganden, welche die Fahigkeit haben, gewisse Zonen 
selektiv zu komplexieren und diese mittels eines Car- 
rier-Mechanismus durch Membranen zu transportieren 
(EP 0 578630 B1), so daB selektiv verschiedene lonen 
in L6sungen bestimmt und cdorimetrisch detektiert 
werden kdnnen. Unter diesen lonophoren haben die 
elektroneutralen ionenaktiven Substanzen ein beson- 
ders breites Anwendungsgebtet als Komponenten in 
ionenselektiven Flussigmembranelektroden gefunden; 



z. B. als Polymerflussigmembranelektroden in der Wini- 
schen Analytik, als Mikroelektroden in der Elektrophy- 
siologie und beim hochselektiven lonentransport durch 
kunstliche Membranen. Neuerdings werden diese auch 

5 in Optodenmembranen zur reversiblen optischen 
Detektion von geladenen und eiektrisch neutralen Spe- 
zies in LGsung verwendet (U. E. Spichiger et al., Pro- 
ceedings SPIE-lnt. Soc. Opt. Eng. 1991, 1510, 118). 
Ausgepragte Selektivitaten ergaben sich insbesondere 

w fur die direkte Bestimmung von H + , Li + , Na + , K + , Cs + , 
Mg 2+ , Ca 2+ , Sr 2 *, Ba 2+ . TT, U0 2 2+ . CI* und C0 3 2 \ Zwei 
mOgliche Prinzipien wurden dabei eingesetzt: Zum 
einen wird nur ein ionenselektiver chromophorer Oder 
chromogener Ligand eingesetzt, der bei Kontakt mit der 

t5 zu detektierenden Spezies insbesondere seine Farbe 
andert. Zum anderen ermGglicht die Kombination von 
elektroneutralen lonencanriern mit sogenannten Crom- 
oionophoren in sehr dunnen Polymer-Flussigmembra- 
nen die optische Aktivitatsbestimmung dieser Kationen 

20 und Anionen. Beide Prinzipien sind nur in pH-gepuffer- 
ten LOsungen anwendbar. Alle diese vorgeschlagenen 
LOsungen erlaubten jedoch nicht, eine einfache und 
schnelle genaue Bestimmung von gasfOrmigen Spezies 
in Gasgemischen zuveriassig und ohne groBen appara- 

25 tiven Aufwand sowie unter Vermeidung von Queremp- 
f indlichkeiten zu verwirklichen. 

Vorteile der Erfindung 

30 [0003] Durch den Einsatz einer Sensormembran einer 
Optode zur Bestimmung eines physikalischen und/oder 
chemischen Parameters einer Probe, die ihre Absorpti- 
onseigenschaften aufgrund einer in ihr enthaltenen Indi- 
katorsubstanz durch einen zumindest indirekten 

35 Kontakt mit einem Gas und/oder Gasgemisch andert, 
ist es in einfachster Weise mdglich, miniaturisierte Gas- 
sensoren, sogenannte Optoden, mittels dieser Sensor- 
membran herzustellen. Da nur geringste 
Substanzmengen zur Detektion benfltigt werden ist 

40 eine Miniaturisierung besonders einfach. Dadurch wird 
auch der Kostenfaktor entscheidend herabgesetzt. 
[0004] Indem bei dem Verfahren zur Bestimmung von 
Gasen und Gasgemischen, die Absorptionseigenschaf- 
ten der zumindest indirekt der Gasmischung ausgesetz- 

45 ten Indikatorsubstanz gemessen werden, ist es 
mOglich, in einfachster Weise mittels einfacher opti- 
scher Vorrichtungen, Gase in Konzentrationen von eini- 
gen ppb bis zu einigen % ohne Querempf indlichkeiten 
zu bestimmen. Dies war mit den bisherigen MeBmetho- 

50 den schwierig zu realisieren und erforderte zudem 
einen weitaus grOBeren apparativen Aufwand. Als Indi- 
katorsubstanz kann beispielsweise ein chromogener 
Ligand eingesetzt werden, der bei physikalischer 
und/oder chemischer Wechselwirkung mit der zu 

55 bestimmenden Gasspezies sein Absorptionsspektrum 
fur elektromagnetische Strahlung andert. Ebenso ist es 
auch mdglich, einen selektiven Liganden in Verbindung 
mit einem Chromoionophor zu verwenden. 
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[0005] Die Nachweisgrenze kann durch die Variation 
von Schichtdicke und Schichtzusammensetzung, ins- 
besondere der Konzentration und der Mengen der ver- 
wendeten Verbindungen, besonders vorteilhaft und 
einfach bedarfsgerecht eingestelit werden, da diese 
miteinander korreliert sind. 

[0006] In einer vorteilhaften Vorrichtung zur Bestim- 
mung von Gasen in Gasgemischen, in denen eine gas- 
durchiassige Membran vorgesehen ist, die bei einem 
zumindest indirekten Kontakt mit einem Gas und/oder 
Gasgemisch ihre optischen Absorptionseigenschaften 
andert, ist mindestens eine Quelle fur elektromagneti- 
sche Strahlung, insbesondere eine LED, mit einer dis- 
kreten, wahlbaren Welleniange vorgesehen. Hiermit 
kann auf eine aufwendige und nicht miniaturisierbare 
Apparatur, beispielsweise eine UV/VIS oder IR Appara- 
tus verzichtet werden. Damit kann die Sensormembran 
mit der darin enthaltenen Indikatorsubstanz mit einer 
diskreten wahlbaren Welleniange, die fur jedes Gas 
durch vorherige Eichungsmessung bestimmt werden 
kann, bestrahlt werden, so daB beim Vorliegen einer 
Absorption, eine Transmission gemessen werden kann. 
Es ist daruberhinaus in einfachster Weise ebenfalls 
mCglich, mehrere Quellen fur elektromagnetische 
Strahlung mit mehreren Sensormembranen, die fur ver- 
schiedene Gase empf indlich sind zu kombinieren, so 
daB mittels einer einzigen Vorrichtung mehrere Gase 
gleichzeitig gemessen werden kannen. Ebenso kann 
eine Quelle fur elektromagnetische Strahlung mit meh- 
reren diskreten oder integrierten Detektoren verwendet 
werden. Es ist ebenfalls mOglich, eine Quelle elektro- 
magnetischer Strahlung, die den gesamten Spektralbe- 
reich abdeckt in Verbindung mit Welleniangens- 
elektoren zu verwenden. 

[0007] Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen und Wei- 
terbildungen der Erfindung sind in den Unteranspru- 
chen beschrieben. 

[0008] In einer besonders vorteilhaften Weiterbildung 
der erfindungsgemaBen Sensormembran enthait diese 
eine Indikatorsubstanz, die gasspezrfisch wirksam ist. 
Damit wird in einfachster Weise verhindert, daB Quer- 
empfindlichkeiten, wie es insbesondere bei Sensoren 
auf Metalloxid- und Mischoxidbasis vorkommt ausge- 
schaltet werden. Je nach Indikatorsubstanz kann so 
jede fluchtige Verbindung und jedes gewunschte Gas 
gemessen werden, beispielsweise Wasserstoff, Sauer- 
stoff, Wasserdampf, Kohlenmonoxid, fluchtige Amine 
usw., ohne daB die Verbindungen ihren Nachweis 
wechselseitig blockieren oder verfaischen. 
[0009] In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung 
liegt die Indikatorsubstanz als lonenpaar vor, wobei das 
lonenpaar aus einem kationischen oder anionischen 
Farbstoffmolekul, beispielsweise einem Phenolphtha- 
lein- oder Eosin-, oder Fluoresceinderivat und zumin- 
dest einem die elektrische Ladung des 
Farbstoffmolekuls kompensierenden Gegenion besteht 
Das hier verwendete Prinzip eines lonenpaares kann es 
erm&glichen, das Gas in das korrespondierende Ion zu 



uberfuhren, welche geladen ist, und demzufolge eine 
Gegenladung erforderlich macht, so daB diese Ladung 
des nunmehr als Ion vorliegenden Gases durch eines 
der beiden Teile des lonenpaares kompensiert werden 
5 kann. 

[0010] Insbesondere ist es vorteilhaft, wenn die Indi- 
katorsubstanz eine Verbindung, beispielsweise einen 
selektiven Uganden oder einen Metallkomplex, enthait, 
die mit dem zu bestimmenden Gas chemisch und/oder 

10 physikalisch reversibel wechselwirkt. Durch die chemi- 
sche und/oder physikalische Wechselwirkung ist es 
mdglich, insbesondere wenn diese reversibel erfolgt, 
die Empfindlichkeit der Sensormembran fur das zu 
messende Gas uber viele MeBzyWen hinweg unveran- 

15 dert beizubehalten, was sich vorteilhaft auf die Lebens- 
dauer auswirkt. Beispiele hierfur sind Azobenzole, 
fluorierte Acetophenone, offenkettige Uganden, wie 
z.B. Nonactin, Valinomycin in Verbindung mit Chronoio- 
nophoren, makrocyclische N-donor-Ubergangsmetall- 

20 komplexe, wie beispielsweise Conine, Phthalocyanine, 
Corrde, Porphyrinogene, Porphyrine, die mit Kobalt, 
Eisen, Vanadium, Molybdan und Ruthenium komple- 
xiert sind. Derivate der Cobyrinsaure und Komplexe von 
Co(lll) mit den oben genannten N-donor-Liganden sind 

25 insbesondere auf NO x sensitiv. 

[0011] Bevorzugt fuhrt diese Wechselwirkung zwi- 
schen dem zu bestimmenden Gas und der Indikator- 
substanz zu einer spektralen Anderung, dh. zum 
Auftreten eines zumindest lokaten Absorptionsmaxi- 

30 mums fur elektromagnetische Strahlung. Die Lage des 
Absorptionsmaximums, d.h. die Welleniange bei dem 
dieses Absorptionsmaximums auftritt ist vorzugsweise 
fur jedes Gas verschieden und kann im sichtbaren, 
infraroten oder einem anderen Bereich des elektroma- 

35 gnetischen Spektrums liegen, obwohl der sichtbare 
Bereich bevorzugt ist. Die H6he des Absorptionsmaxi- 
mums ist mit der Konzentration des wechselwirkenden 
Gases korreliert, so daB damit in einfachster Weise die 
Konzentration des Gases in der Gasmischung ermittelt 

40 werden kann. Die spektrale Lage des Absorptionsmaxi- 
mums kann durch geeignete Wahl der Indikatorsub- 
stanz bzw. deren Zusammensetzung uber weite 
Bereiche hin gezielt eingestelit werden. 
[0012] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrung ent- 

45 halt die Sensormembran ein chemisch weitgehend iner- 
tes Polymer als Trager- und Schutzsubstanz, so daB 
sichergestellt ist, daB nurdie Indikatorsubstanz mit dem 
Gas wechselwirkt, und nicht etwa, daB die Sensormem- 
bran, welche dieses inerte Polymer als Tragersubstanz 

so enthait ebenfalls mit dem Gas reagiert und so die MeB- 
ergebnisse verfaischen wOrde. Daruberhinaus fuhrt die 
Verwendung der spezifischen Polymermembran, bei- 
spielsweise PVC, Siloxane usw., zu einer verbesserten 
Extraktion und anschlie Bender LOslichkeit des Gases 

55 durch bzw. in der Membran. Daruberhinaus werden die 
zumeist lipophilen Chromoionophore bzw. Uganden in 
den ebenfalls lipophilen Membranen besonders gut 
gelOst. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrung ent- 
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halt die Sensormembran ebenfalls einen Weichmacher, 
so daB die Membran elastisch bieibt, insbesondere fur 
mechanische Beanspruchungen. In einer weiteren Aus- 
fuhrung enthait die Sensormembran einen gasspezifi- 
schen Katalysator, der es ermOglicht, da8 das Gas zu 
der Indikatorsubstanz transportiert wird, und daB die 
Aktivierungsenthalpie der spezif ischen Wechselwirkung 
zwischen gasfflrmiger Spezies und Indikatorsubstanz 
gesenkt wird. Weiterhin wird durch Verwendung eines 
gasspezifischen Katalysators die Selektivrt verfcessert. 
[0013] Da die Indikatorsubstanz mit dem zu bestim- 
menden Gas physikalisch und/oder chemisch wechsel- 
wirkt, ist es in vorteilhafter Weise mOglich, daB durch 
die Wechselwirkung eine Anderung der Absorptionsei- 
genschaft der Indikatorsubstanz fur elektromagnetische 
Strahlung erfolgt, wobei diese Anderung gasspezifisch 
erfolgt, so daB Querempf indlichkeiten bei der Messung 
ausgeschlossen werden kOnnen. 
[0014] Insbesondere ist es vorteilhaft, wenn diese 
Anderung zu einem zumindest lokalen Absorptionsma- 
ximum der Indikatorsubstanz fur elektromagnetische 
Strahlung fuhrt, welches in einfachster Weise detektiert 
werden kann. 

[0015] Dazu ist es insbesondere von Vorteil, daB die 
Indikatorsubstanz einer elektromagnetischen Strahlung 
einer bestimmten Welleniange ausgesetzt ist, da jedes 
Gas eine gasspezifische Lage des Absorptionsmaxi- 
mums aufweist. 

[0016] In einer vorteilhaften Ausbildung wird bei Vor- 
liegen des lokalen Absorptionsmaximums die Transmis- 
sion der indikatorsubstanz fur elektromagnetische 
Strahlung gemessen, wobei die Transmission mit der 
Konzentration bzw. dem Partialdruck des zu bestim- 
menden Gases korreliert Dadurch ist es mit einfachen 
Mitteln mOglich, genau und ohne Querempf indlichkeiten 
Gase bis in den ppb-Bereich hinein zu bestimmen. 
[0017] In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung 
ist mindestens ein Detektor fur elektromagnetische 
Strahlung vorgesehen, der die Anderung der optischen 
Eigenschaften der Membran erfaBt. Der Detektor kann 
in vorteilhafter Weise eine Photodiode sein, die preis- 
wert ist, klein und noch weiter miniaturisierbar, so daB 
insgesamt die Vorrichtung nur wenig Raum bean- 
sprucht und mit preiswerten Mitteln hergestellt werden 
kann. 

[0018] In einer vorteilhaften Ausgestaltung ist die 
Membran zwischen der Quelle fur elektromagnetische 
Strahlung und dem Detektor angeordnet so daB diese 
in einer Reihe sind, so daB der Detektor die Transmis- 
sion besser erfassen kann. 

[001 9] Es ist mdglich, die Membran auf einen f Qr elek- 
tromagnetische Strahlung einer wahlbaren Welleniange 
durchiassigen Trager zwischen der Quelle fur elektro- 
magnetische Strahlung und dem Detektor anzuordnen, 
es ist jedoch besonders vorteilhaft, die Membran direkt 
auf dem Detektor oder auf dem Sender anzuordnen, so 
daB eine weitgehende Einsparung for Trageranordnun- 
gen mdglich ist und eine weitere Miniaturisierung und 



Vereinfechung der Vorrichtung dadurch erreicht wird. Es 
ist ebenso vorteilhaft mOglich, eine zumindest bereichs- 
weise gasdurchiassige Schutzschicht, beispielsweise 
durch Silanisieren, zwischen Detektor/Sender und 

5 Membran vorzusehen. 

[0020] Vorteilhafterweise wird diese Vorrichtung mit 
der Membran, dem Detektor und der Quelle fur elektro- 
magnetische Strahlung in einer Kammer angeordnet, 
die zumindest einen EinlaB und zumindest einen Aus- 

10 laB fur Gasmischungen aufweist, so daB Gase kontinu- 
ierlich gemessen werden kttnnen. 
[0021 ] In einer bevorzugten Anwendung werden der- 
artige Optoden zur Untersuchung von Abgasen von 
Verbrennungsmaschinen, insbesondere von Abgasen 

75 von Kraftfahrzeugen eingesetzt Es ist ebenso in vorteil- 
hafter Weise mOglich, mit den erhaltenen MeBwerten 
eine Steuerung des Verbrennungsmotors durchzufuh- 
ren. Dadurch ist es in einfacher Weise mdglich, daB ins- 
besondere beim Einsatz ammoniakempfindliche 

20 Sensoren zur der Uberprufung von Katalysatoren fur 
Verbrennungsmotoren auf deren VerschleiB bzw. Alte- 
mngszustand zu schlieBen. Durch die Bestimmung von 
Sauerstoff 0 2 , CO, C0 2 , HC und NO x in Abgasen von 
Verbrennungsmotoren kann auch der sogenannte 

25 Lambdawert in einfacher Weise ermittelt werden. In 
Verbindung mehrerer dieser Sensoren in einem Fahr- 
zeug mit Verbrennungsmotor ist es mOglich, ein soge- 
nanntes abgasoptimiertes Motormanagement und 
permanente Fahrzeugiiberwachung durchzufuhren, 

30 und somit den Kraftstoffverbrauch zu optimieren und 
einen VerschleiB fruhzeitig zu detektieren. Weiterhin ist 
es eine erfindungsgemaBe Vorrichtung zur llberwa- 
chung der Luftgute, wie sie beispielsweise zur Steue- 
rung von LuftungsWappen in KFZ mit Klimaanlagen 

35 durchgefuhrt wird, vorteilhaft einsetzbar. Ebenso k6n- 
nen erfindungsgemaBe Vorrichtungen zur Luftungs- 
und Klimaregelung in Innenraumen gesteuert werden. 
Weiterhin kOnnen erfindungsgemaBe Vorrichtungen zur 
Uberwachung und Regelung von mit Kohlenwasserstof- 

40 fen betriebenen Verbrennungs- und Feuerungsanlagen, 
Oder beispielsweise zur Messung der NH 3 -Konzentra- 
tion in Kuhlhausern, fur Kuhlanlagen mit Ammoniak als 
Kuhlmittel, oder fur Rauchmelder eingesetzt werden. 
Durch die Bestimmung von Brandleitgasen durch ein- 

45 zelne und/oder eine Kbmbination dieser Sensoren kann 
die Detektionszeit von Rauchmeldern signifikant ver- 
kurzt und die Falschalarmsicherheit wesentlich erhOht 
werden. 

so Zeichnung 

[0022] Die erfindungsgemaBe Vorrichtung ist in den 
Zeichnungen dargestellt. Rgur 1 zeigt eine erfindungs- 
gemaBe Anordnung zum Messen von Gasen, die Figu- 
55 ren 2 bis 4 zeigen weitere Ausfuhrungsformen der 
erfindungsgemaBen Vorrichtung, Figur 5 ein Absorpti- 
onsspektrum einer erfindungsgemaBen Anordnung mit 
einer NH 3 sensitiven Membran und Figur 6 ein Absorp- 
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tipnsspektrum einer erfindungsgemdBen Anordnung 
mit einer NO sensitiven Membran, wobei in den Figuren 
5 und 6 die Absizze die Absorption in relativen Einhei- 
ten und die Ordinate die Welienldnge in nm angibt. 

5 

Ausfuhrungsbeispiele 

[0023] Figur 1 zeigt den grundsdtzlichen Airfbau einer 
erf indungsgemdBen Vorrichtung. Die Vorrichtung 10 
weist eine Quelle 1 1 fur elektromagnetische Strahlung 1 o 
auf, die beispielsweise eine LED mit einer bestimrnten 
Welienldnge ist Der Quelle 1 1 gegenuber ist ein Detek- 
tor 12 fur elektromagnetische Strahlung angeordnet, 
der beispielsweise eine Photodiode sein kann. Zwi- 
schen der Quelle 11 und dem Detektor 12, also im 15 
Strahlengang, ist ein fur die Strahlung der Quelle 11 
durchldssiger Trdger 13 angeordnet. Er kann sich 
genau in der Mrtte zwischen der Quelle 1 1 und dem 
Detektor 12 befinden, es ist jedoch ebenso im Rahmen 
der Erfindung mOglich, ihn an jeder Position zwischen 20 
der Quelle 1 1 und dem Detektor 12 anzuordnen sofern 
er sich im Strahlengang bef indet. Auf der der Quelle 1 1 
zugewandten Seite des Trdgers 13 ist eine erfindungs- 
gemdBe gasdurchiassige Sensormembran 14 aufge- 
bracht. Die Quelle 11 strahlt nun in dauernden 25 
Impulsen, deren Dauer beliebig ist, obwohl es bevor- 
zugt ist die Dauer des Impulses nicht zu lang zu wdhlen, 
elektromagnetische Strahlung einer Welienldnge aus, 
die durch die Sensormembran 14 und den Trdger 13 
hindurch vom Detektor 12 erfaGt wird. Die Sensormem- 30 
bran enthait eine auf ein bestimmtes Gas sensitive Indi- 
katorsubstanz und wurde mittels vorheriger 
Eichmessungen kalibriert. Sobald nun das zu bestim- 
mende Gas in den Raum zwischen Quelle 11 und 
Detektor 12 eintritt, andert die in der Sensormembran 35 
14 enthaltene Indikatorsubstanz ihre Absorption fur die 
Welienldnge der auf sie auftreffenden elektromagneti- 
schen Strahlung. Da diese Welienldnge einem zumin- 
dest lokalen Absorptionsmaximum der 
Indikatorsubstanz entspricht, registriert der hinter Sen- 40 
sormembran 14 und Trdger 13 angeordnete Detektor 12 
eine verdnderte Transmission. Die HOhe des Absorpti- 
onsmaximums und damrt die GrOBe der Transmission 
sind proportional zu der Konzentration des Gases. 
Diese kann somit in eirrfacher Weise von einer nicht 45 
dargestellten Auswerteanordnung erfaBt werden. Bei 
einem Einsatz in beispielsweise Rauchmeldern o.d. ist 
die Auswerteanordnung zusdtzlich mit einem konzen- 
trationskorreiierten Signalgeber verbunden. 
[0024] Figur 2 zeigt eine weitere bevorzugte erfin- so 
dungsgemdBe Vorrichtung. Die Vorrichtung 20 ist 
gegenuber Figur 1 noch weiter vereinfacht und miniatu- 
risiert. Dabei ist ebenfalls eine Quelle 21 fur elektroma- 
gnetische Strahlung einer bestimrnten wahibaren 
Welienldnge. die ebenfalls in Impulsen wdhlbarer Zeit- 55 
dauer ausgestrahlt wird angeordnet. In einem der Vor- 
richtung entsprechend wdhlbaren Abstand ist der 
Quelle 21 gegenuber im Strahlengang ein Detektor 22 



fur elektromagnetische Strahlung angeordnet, der auf 
der der Quelle 21 zugewandten Seite die gasdurchias- 
sige Sensormembran 23 aufweist. Nicht dargesteltt ist 
eine Auswerteanordnung und eine optionale Trenn- 
schicht beispielsweise aus Polysiloxan, zwischen Sen- 
sormembran und Detektor. 

[0025] Figur 3 zeigt noch eine Ausfuhrungsform der 
erf indungsgemdBen Vorrichtung. Diese Vorrichtung 30 
besteht aus einer Kammer 31, die eine Vorrichtung fur 
den Gaseintritt 32 und eine Vorrichtung fur den Gasaus- 
tritt 33 aufweist. Die genaue raumliche Anordnung die- 
ser beiden Vorrichtungen ist im Rahmen der Erfindung 
unwesentiich. Wichtig ist nur, daB hinter dem Gaseintritt 
32 eine Quelle 34 fur elektromagnetische Strahlung 
einer diskreten wahibaren Welienldnge angeordnet ist 
und dieser Quelle 34 genuber im Strahlengang ein 
Detektor 35 fur elektromagnetische Strahlung, auf dem 
eine gasdurchiassige Sensormembran 36 angeordnet 
ist. Naturlich ware es ebenso denkbar, die Sensormem- 
bran 36 auf einen fur die gewdhlte elektromagnetische 
Strahlung durchldssigem Trdger zwischen Quelle 34 
und Detektor 35 anzuordnen. Der Detektor ist wie- 
derum mit einer nicht dargestellten Auswerteanordnung 
und einer optionalen Trennschicht versehen. Die Aus- 
werteanordnung kann beispielsweise mit einer weiteren 
Einrichtung, beispielsweise zur Steuerung von Maschi- 
nen und Motoren beliebiger Art versehen sein, deren 
optimales Funktionieren von einer def inierten Gasatmo- 
sphdre Oder einer bestimrnten Konzentration eines 
Gases abhdngt. Beispielsweise ist dies bei der Abgas- 
untersuchung von Kraftfahrzeugen notwendig. Die 
erf indungsgemdBen Vorrichtungen kOnnen aufgrund 
ihrer einfachen Miniaturisierbarkeit nicht nur in stationa- 
ren Geraten zur Abgasuntersuchung eingesetzt wer- 
den, sondern auch zum Einbau in Kraftfahrzeuge. Es 
bietet sich beispielsweise eine ammoniaksensitiver 
Sensormembran in einer erf indungsgemdBen Vorrich- 
tung zur Zustandsuberwachung von KFZ-Katalysatoren 
an. MeBsignale erfindungsgemdBer Vorrichtungen, die 
auf andere Gase sensitiv sind kflnnen zur Motorsteue- 
rung herangezogen werden. Ein weiterer Einsatzbe- 
reich stellt die Uberwachung der Luftgute in 
Innenrdumen dar, beispielsweise zur Steuerung von 
Kiima- und Luftungsanlagen. 
[0026] Figur 4 zeigt eine weitere Ausfuhrungsform der 
erfindungsgedmBen Vorrichtung. Die Vorrichtung 40 
weist eine Quelle 41 fur elektromagnetische Strahlung 
und einen Detektor 42, beispielsweise eine Photodiode 
auf. Quelle 41 und Detektor 42 sind mittels optischer 
Lichtwellenleiter 43 verbunden. Dieser weist einen 
Referenzarm 44 und einen MeBarm 45 auf. Der MeB- 
arm 45 steht dabei in Kbntakt mit der Sensormembran 
46, die beispielsweise auf einen nicht dargestellten Trd- 
ger oder dem Lichtwellenleiter selbst angeordnet ist. 
[0027] Selbstverstdndlich sind die erlduterten Ausfuh- 
rungsbeispiele keine Beschrdnkung der Erfindung. So 
ist es insbesondere vorteilhaft, in einer erfindungs- 
gemdBen Vorrichtung mehrere Sensormembranen mit 
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unterschiedlichen Gasselektivitaten mit rnehreren Quel- 
!en und Detektoren Oder eine Quelle und ein Detek- 
tprarray elektromagnetischer Strahlung verschiedener 
Welleniangen zu kombinieren, so daB mit einer einzigen 
Vorrichtung die Bestimmung mehrerer Gaskomponen- 
ten simuttan mOglich ist. 

[0028] Ausfuhrungsbeispiele fur die erfindungsge- 
maBe Sensormembran sind nachfolgend fur verschie- 
dene zu messende Gase aufgef uhrt: 

1. NH 3 sensitive Sensormembran 
[0029] 

Selektiver Ligand: ETH 157 (N,N'<Jibenzyl-N,N'- 
diphenyl-1 ,2-(phenylendioxydiacetamid)), Indika- 
tor: TPBE (3 , ,3" I 5' > 5 ,, -Tetrabromo-phenolphthalein- 
ethylester Kaliumsalz), Weichmacher: DOS (bis-(2- 
Ethylhexyl)-sebacat), Polymer: PVC. 

[0030] 1 15 mg ETH 157 wenden mit 15,2 mg TPBE, 
80mg DOS und 40mg PVC in 1 ,2 bis 2 ml THF gelflst 
Diese Mischung wird auf eine Glasplatte bzw. einen 
anderen geeigneten Trager mittels an sich bekannter 
Verfahren aufgetragen. Das LOsungsmittel THF ver- 
dampft und zuruck bleibt eine homogene, transparente 
Gelschicht, welche die aktiven Komponenten enthait. 
Die Gelschicht ist zwischen ein bis vier Mikrometern 
dick. Anstelle von ETH 157 kann in diesem Ausfuh- 
rungsbeispiels ebenfalls die gleiche molare Menge an 
Valinomycin verwendet wenden. 
[0031 ] Zur Eichung wurde eine so erhaltene 3 Mikro- 
meter dicke Membran mit rnehreren NHj-Luft-Mischun- 
gen, die verschiedene NH3- Kbnzentrationen aufwiesen 
in Kontakt gebracht und mit einer Lichtquelle uber einen 
grOBeren Welleniangenbereich bestrahlt, urn die Lage 
des Absorptionsmaxiumumszu ermitteln. Das Ergebnis 
ist in Figur 5 gezeigt Das Absorptionsmaximum liegt 
bei 620 nm. Die mit B markierte Kurve stellt das durch 
reine Luft verursachte Hintergrundssignal dar. Es ist 
aus Figur 5 War ersichtlich, daB die HOhe des Absorpti- 
onsmaximums genau mit der NH 3 -Konzentration korre- 
liert ist. Die NH 3 -Konzentration ist in ppm angegeben. 

2. C0 2 -sensitive Sensormembran 

[0032] Es werden 2,07 mg ETH 4001 (N,N-dioctylami- 
nophenyl-4'-trifluoroacetyl-azobenzol) und 0,44mg 
TDMACL (Tridodecylmethylammoniumchlorid) mit 80 
mg reinem multifunktionellen Polysiloxan in THF gelOst 
und anschlieBend wie im ersten Beispiel auf eine Glas- 
platte oder einen anderen geeigneten Trager aufgetra- 
gen. Das THF verdampft und zuruck bleibt eine 
homogene, transparente Gelschicht welche die nun- 
mehr C0 2 aktiven Komponenten enthait. Die Dicke der 
Schicht betragt zwischen 1 bis 5 Mikrometern. 



3. NO x -sensitive Sensormembran. 



[0033] Es werden 9,10mg Cyanaqua-cobyrinsaure- 
/7epfa/c/s-(2-phenylethylester), 3,65mg ETH 5418 (11- 

5 [(1-Butylpentyl)oxy]-1 1 -oxoundecyl-4-{[9-(dimethyl- 
amino)-5H-benzo[a]phenoxazin-5- yliden]-amino}-ben- 
zoat) mit 4,79 mg Kaliumtetrakis-[3.5- 
bis(trifluoromethyl)phenyl]-borat, 80mg DOS und PVC 
in THF gemischt und wie in den vorherigen Beispielen 

10 verarbeitet. Die Dicke der Schicht betragt zwischen 1 
bis 4 Mikrometer. 

[0034] Zur Eichung wurde eine so erhaltene 3 Mikro- 
meter dicke Membran mit rnehreren NO-Luft-Mischun- 
gen, die verschiedene NO- Konzentrationen aufwiesen 

15 in Kontakt gebracht und mit einer Lichtquelle uber einen 
grOBeren Welleniangenbereich bestrahlt, urn die Lage 
des lokalen Absorptionsmaxiumums zu ermitteln. Das 
Ergebnis ist in Figur 6 gezeigt. Das Absorptionsmaxi- 
mum liegt bei 670 nm. Es ist aus Figur 6 War ersichtlich, 

20 daB die H6he des Absorptionsmaximums genau mit der 
NO-Konzentration korreliert ist. Die NO-Konzentration 
ist in molarer Konzentration angegeben. 
[0035] Selbstverstandlich stellen diese Ausfuhrungs- 
beispiele keine Beschrankung der Erfindung dar. Es ist 

25 ebenso erfindungsgemaB mOglich, jedes andere Gas 
bzw. jede andere sich im gasfOrmigen Zustand befindli- 
che Verbindung, beispielsweise fluchtige Amine, Was- 
serdampf, Kohlenmonoxid, Wasserstoff, Sauerstoff 
oder Alkohole mit dem erfindungsgemdBen Verfahren 

30 zu bestimmen. 

Patentanspruche 

1. Sensormembran einer Optode zur Bestimmung 
35 ernes physikaiischen und/oder chemischen Para- 
meters einer Probe, die eine Indikatorsubstanz ent- 
hait, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Indikatorsubstanz die Absorptionseigenschaften 
der Sensormembran fur elektromagnetische Strah- 

40 lung und/oder deren optischen Brechungsindex bei 
einem zumindest indirekten Kontakt mit einem Gas 
oder Gasgemisch andert. 

2. Sensormembran nach Anspruch 1, dadurch 
45 gekennzeichnet, daB, die Indikatorsubstanz gas- 

spezif isch wirksam ist. 

3. Sensormembran nach Anspruch 2,dadurch 
gekennzeichnet, daB die Indikatorsubstanz auf 

50 wenigstens zwei Gase anspricht. 

4. Sensormembran nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Indikatorsubstanz als 
lonenpaarvorliegt. 



55 



5. Sensormembran nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB das lonenpaar aus einem kat- 
ionischen oder anionischem Farbstoffmolekul und 
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zumindest einem die elektrische Ladung des Farb- 
stoffmolekules kompensierenden Gegenion 
besteht. 

6. Sensormembran nach Anspruch 1, dadurch s 
gekennzeichnet, daB die Indikatorsubstanz eine 
Verbindung enthait, die mit dem zu bestimmenden 
Gas chemisch oder physikalisch reversibel wech- 
selwirkt. 

10 

7. Sensormembran nach Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Verbindung ausgewdhtt ist 
aus der Gruppe der Azobenzole, Acetophenone, 
Corrine, Porphyrine, Phthalocyanine, Macrolide, 
Porphyrinogene, Nonactin, Valinomycin und/oder is 
deren Komplexe mit Ubergangsmetallen der I. -II. 
und der V-VIII. Nebengruppe. 

8. Sensormembran nach Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Wechselwirkung zu einem 20 
Auftreten eines zumindest lokalen Absorptionsma- 
ximums fur elektromagnetische Strahlung fuhrt. 

9. Sensormembran nach Anspruch 8, dadurch 
gekennzeichnet, daG die Lage des Absorptionsma- 25 
xiums fur jedes Gas veschieden ist. 

10. Sensormembran nach Anspruch 8 oder 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB die HOhedes Absorptionsma- 
ximums mit der Konzentration des wechselwirken- 30 
den Gases korreliert ist. 

11. Sensormembran nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Sensormembran ein che- 
misch weitgehend inertes Polymer enthait. 35 

12. Sensormembran nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Sensormembran einen 
Weichmacher enthait 

40 

13. Sensormembran nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Sensormembran einen 
gasspezifischen Katalysator enthait. 

14. Sensormembran nach Anspruch 1, dadurch 45 
gekennzeichnet, daB die Sensormembran einen 
Phasentransferkatalysator enthait. 

1 5. Verfahren zur Bestimmung von Gasen in Gasgemi- 
schen, dadurch gekennzeichnet, daB eine Ande- so 
rung der Absorptionseigenschaften und/oder des 
optischen Brechungsindex einer zumindest indirekt 
dem Gasgemisch ausgesetzten Indikatorsubstanz 
gemessen wird. 

55 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Indikatorsubstanz mit dem zu 
bestimmenden Gas physikalisch und/oder che- 



misch wechselwirkt. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 Oder 16, dadurch 
gekennzeichnet, daB durch die Wechselwirkung 
eine Anderung der Absorptionseigenschaft der 
Indikatorsubstanz fur elektromagnetische Strah- 
lung erfolgt 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Anderung gasspezifisch erfolgt. 

19. Verfahren nach Anspruch 17 und 18, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Anderung zu einem 
zumindest lokalen Absorptionsmaximum der Indi- 
katorsubstanz fur elektromagnetische Strahlung 
fuhrt. 

20. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Indikatorsubstanz einer elektro- 
magnetischen Strahlung einer bestimmten 
Wellenldnge ausgesetzt ist. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Wellentange einem lokalen 
Absorptionsmaximum der Indikatorsubstanz ent- 
spricht. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB bei Vorliegen des lokalen Absorpti- 
onsmaximums die gemessene Transmission der 
Indikatorsubstanz fur die elektromagnetische 
Strahlung gemessen wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die gemessene Transmission mit der 
Konzentration des zu bestimmenden Gases korre- 
liert. 

24. Vorrichtung zur Bestimmung von Gasen in Gasge- 
mischen, dadurch gekennzeichnet, daB minde- 
stens eine gasdurchiassige Membran vorgesehen 
ist, die bei einem zumindest indirekten Kontakt mit 
einem Gas oder Gasgemisch ihre Absorptionsei- 
genschaften und/oder ihren optischen Brechungs- 
index andert 

25. Vorrichtung nach Anspruch 24, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mindestens ein Detektor fur elektro- 
magnetische Strahlung, vorgesehen ist, der die 
Anderung der optischen Eigenschaften der Mem- 
bran erfaBt. 

26. Vorrichtung nach Anspruch 25, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Detektor eine Photodiode ist. 

27. Vorrichtung nach Anspruch 24, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mindestens eine Quelle fur elektro- 
magnetische Strahlung, insbesondere eine LED, 
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einer diskreten w&hlbaren Welleniange vorgesehen 
ist. 

28. Vorrichtung nach Anspruch 24 bis 27, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Membran zwischen der 
Quelle fur elektromagnetische Strahlung und dem 
Detektor angeordnet ist. 
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nach Anspruch 24 bis 33 in Rauchmeldern. 

40. Verwendung mindestens einer der Vorrichtungen 
nach Anspruch 24 bis 33 als Ammoniak-Melder, 
5 insbesondere in Kuhlraumen mit Ammoniak enthal- 
tenden Kuhlvorrichtungen. 



29. Vorrichtung nach Anspruch 28, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die Membran auf einem fur elektro- 10 
magnetische Strahlung einer wahlbaren 
Welleniange durchiassigen Trager angeordnet ist. 

30. Vorrichtung nach Anspruch 29, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Membran auf dem Detektor 15 
und/oder der Quelle fur elektromagnetische Strah- 
lung angeordnet ist. 



31. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die 20 
Membran, der Detektor und die Quelle fur elektro- 
magnetische Strahlung in einer Kammer angeord- 
net sind, die zumindest einen EinlaG und zumindest 
einen AuslaB fur das Gasgemisch aufweist. 

25 

32. Vorrichtung nach einem der vorherigen Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Detektor mit 
einer Auswerteanordnung versehen ist. 



33. Vorrichtung nach einem der vorherigen Anspruche, 30 
dadurch gekennzeichnet, daB die Sensormembran 
auf einem Interferometer, insbesondere auf einem 
Lichtwellenleiter, angeordnet ist. 



34. Verwendung mindestens einer der Vorrichtungen 35 
nach Anspruch 24 bis 33 zur Untersuchung von 
Abgasen von Verbrennungsmaschinen, insbesond- 
ere von Abgasen von Kraftfahrzeugen. 



35. Verwendung nach Anspruch 34, dadurch gekenn- 40 
zeichnet, daB mit den erhaltenen MeBwerten eine 
Steuerung der Verbrennungsanlage erfolgt. 



36. Verwendung mindestens einer der Vorrichtungen 
nach Anspruch 24 bis 33 zur Clberwachung der 45 
Luftgute in Innenraumen. 



37. Verwendung nach Anspruch 36, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mit den erhaltenen MeBwerten Vor- 
richtungen zur Luftungs- und Klimaregelung in den so 
Innenrdumen geregelt werden. 



38. Verwendung mindestens einer der Vorrichtungen 
nach Anspruch 24 bis 33 zur Clberwachung und 
Regelung von mit Kohlenwasserstoffen betriebe- 55 
nen Verbrennungs- und Feuerungsanlagen. 



39. Verwendung mindestens einer der Vorrichtungen 
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